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Glaskeramik fur rontgenoptische Komponenten 

Die Erfindung betrifft eine Glaskeramik mit einer Warmeausdehnung a in 
einem vorbestimmten Temperaturbereich <5x lO"" K\ eine 
5 rontgenoptische Komponente fur Rontgenstrahlen der Wellenlange \ n 
umfassend eine derartige Glaskeramik, ein Verfahren zur Herstellung 
rontgenoptischer Komponenten, .umfassend eine derartige Glaskeramik 
sowie die Verwendung derartiger rontgenoptischer Komponenten. 

10 Rontgenoptische Komponenten sind insbesondere im Bereich der 

Rontgeniithographie von besonderem Interesse. Insbesondere gilt dies fur 
die Lithographie mit weichen Rontgenstrahlen, die sogenannten EUV- 
. Uthographien im Wellenlangenbereich 10-30 nm. Als optis'che 

Komponenten finden im Bereich der Rontgenstrahlen Spiegel mit einer 
15 moglichst hohen Reflektivitat im Rontgenbereich Verwendung. Derartige 
Rontgenspiegel konnen nahe dem senkrechten Einfall betrieben werden 
Oder im streifenden Einfall, als sogenannte normal oder grazing incidence- 
Spiegel. - .. 



20 



V> 25 



30 



Rontgenspiegel, umfassen ein Substrat und darauf aufgebaut ein 
Vielfachschichtsystem, sogenannte "Distributed Bragg. Reflectors" (DBR), 
nachfolgend auch kurz Multilayer genannt. Sie.erlauben die Realisierung 
von Spiegeln mit hoher Reflektivitat im Rontgenbereich bei nicht 
streifendem Einfall, d. h. im normal incidence Betrieb. 

R6ntgenspiegei, die nahe dem senkrechtem Einfall (normal incidence) 
betrieben warden, warden den mit einfacheren Schichten belegten 
Spiegeln mit streifendem Einfall (grazing incidence) immer dann 
vorgezogen, wenn hohe AbbildungsgCite durch geringe Aberrationen, d.h. 
vorzugsweise in abbildenden Systemen, z.B. Projektionsoptiken fur EUV- 
Lithographie-Systerrie, gefordert sind. 
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Urn die Reflektivitat von grazing incidence Spiegeln zu erhohen, konnen . 
auch die Substrate dieser Spiegel mit einem Vielfachschichtsystem 
. , versehen werden, 

5 • Betreffend Projektionsoptikerifur die EUV-Lithographie und die dort 

verwandten rontgenoptischen Komponenten wird auf die DE 199 23 609 Al 
sowie die US-Anmeldung Serial-No; 09/322,813, eingereicht beirn US- 
Patentamt am 28.05,1999 mit dem Titel "Reduction objective for extreme 
ultraviolet lithography" verwiesen, deren Offenbarungsgehalt vollumfanglich 
10 in die vorliegende Anmeldung mit aufgehommen wird. 

Als auf das Substrat aufbauende Vielfachschichtsysterne konnen 
Schichtsysteme, umfassend Mo/Si, Mo/Be, MoRu/Be-Schichtstapeln mit 40 
bis 100 Schichtpaaren verwendet werden, Derartige Systeme fuhren im 
15 EUV-Bereich k n -10 bis 30 nm zu Spitzenreflektivitaten im Bereich von 70 

bis 80 %. Je nach Wellenlange des zu reflektierenden Lichtes konnen auch 
. Schichtsysteme aus.anderen Materialmen zum Einsatz gelangen. 

Die hohe Reflektivitat der Schichtstapel wird durch phasengerechte 
20 Uberlagerung und konstruktive Interferenz der an deneinzelnen Schichten 

reflektierten Teilwellenfronten erreicht. Die Schichtdicken mussen dabei 
typischerweise im Bereich kleiner 0,1 rim kontrolliert werden. : 



' Notwendige Voraussetzungen fOr das Erreichen hoher Reflektivitat sind 
25 hinreichend geringe Schicht- und Substratrauheiten im high spatial 

frequency roughness-(HSFR)-Bereich. Dieser Ortsfrequenzbereich fiihrt je 
nach Sichtweise zu Lichtverlust durch Streuung auBerhalb des Bildfeldes 
der Optik bzw. durch Storung der mikroskopisch phasenrichtigen 
, Uberlagerung der Teilwellenzuge." Der relevant© Ortsfrequenzbereich ist 
30 • nach unten hin durch das Kriterium Streuung auflerhalb des Bildfeldes 
, begrenzt und liegt anwendungsabhangig typischerweise bei EUV- 
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Wellenl&ngen im Bereich elniger^m. Zu hohen Ortsfrequenzen hin wird La. 
keine Grenze spezifiziert. Ein sinnvoller Grenzwert tiegt beispielsweiee im 
Bereich der halben Welleniange des einfallenden Lichtes, da noch hohere 
Ortsfrequenzen von den einfallenden Photonen nicht mehr gesehen 
5 werden. Die HSFR wird ublichen/veise rfiit Atomic Force-Mikroskopen (AFM) 

' vermessen, die die notwendige laterals Auflosung besitzen. .\ 

Auch andere rontgenoptische Kbmponenten konnen einen Aufbau 
erfordern, der sich durch eine hohe Reflektivitat und eine geringe 

10 Warmeausdehnung auszeichnet. Nur bei.spieihalber sei eine Retikelmaske 

fur ein EUV-Projektionsbelichtuhgssystem, ein Spiegel mit Rasterelementen, 
eir * sogenannter'bptischer Integrator oder ein Kollektorspiegel eines EUV- 
Beleuchtungssystems erwahnt Betreffend Beleuchtungssysteme fur die 
EUV-Lithographie^und die dort eingesetzten Komponenten wird auf die DE 

15 199 03 807 A1 sowie die US~Anrnelduhg Serial-No. 09/305,017, eingereicht 

beim US-Patentamt am 04,05.1999 mit dem Titel "Illumination system 
particularly for EUV-Lithography n *verwiesen, deren Offenbarungsgehalt 
vollumfanglich in die vorliegehde Anmeldung mitaufgenbmmen wird. 

20 Als Substratmaterialien fur die.darauf aufbauenden Vielfachschichtsysteme 

werden derzeit kristallines Silizium, amorphe und teilkristalline Glaser, wie 
die Glaskeramik ZERODUR® von Schott-GIas, Mainz verwendet. 

Im Bereich der hi9h spatiaf frequency roughness (HSFR) kann ein 
25 ausreichender Wert von beispielsweise 0,1 nm rms mit klassischem 

Superpolierverfahren sowohl auf Silizium als auch auf ZERODUR® und > 

amorphen Glasern erreicht werden, Da diese Verfahren zumindest auf 
, Aspharen i.a. die Feinpasse,* d.h. Fehler im niedrigen Ortsfrequenzbereich 

und im middle spatial frequency roughness (MSFR) -Bereich die 
30 langwelligen MSFR-Anteile wieder verschlechtern, mu(3 dem 
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SuperpolierprozeG in der Regel ein rauheitserhaltender FeinkorrekturprozeB 
nachgeschaltet werdea 

Passe und auch die langwelligen MSFR-Anteiie (mnvWellen) konnen mit 
5 Strahlbearbeitungsverfahren, z.b. den IBF (ion beam figuring) in 

Spezifikation gebracht werden. DerVorteil dieser Verfahren ist, daf3 deren 
Werkzeuge sich insbesondere bei den typjscherweise aspharischen 
Oberfiachen formtreu anschmiegen konnen. Diese 
Strahlbearbeitungsverfahren beruhen auf Sputterprozessen. Die globalen 
10 und lokalen Sputterraten hangen dabei von den physikalischen und 

chemischen Bindungsverhaltnissen im zu bearbeitenden Festkorper ab, 

W&hrend in einkristallinem Siiizium der zusatzliche Energieeintrag durch die. 
einfailenden lonen zu einer Oberflachenumorientierung mit dem Resultat 
15 verbesserter Rauhheiten fQhrt, wird im amorphen Qlas eine leichte 

Verschlechterung der HSFR von ca. 0,06 nach 0,15 nm rms, im 
. teiikristallinen ZERODUR® dagegen eine dramatische Verschlechterung von 
0,1 nach 0,4 nm rms beobachtet. 

20 Das einkristalline Siiizium ist.zwar unter dem Gesichtspunkt der - 

v Rauhigkeitsanforderungen an das Substratmaterial ein geeigneter Trager, 
weist jedoch eine mechanische Anisotropie auf und erlaubt aufgrund der 
Einfcristallitat nur geringe SpiegetgrdBen. Der Nachteil eines gegeniiber 
y Glasern hoheren Warmeausdehnungskoeffizienten a laflt sich zwar durch 

25 die deutiich hdhere Warmeleitfahigkeit und eine ,geeignete Kuhiung 

teilweise kompensieren, Dies ist jedoch technisch sehr aufwendig. Siiizium 
ais Substrat kqmmt daher derzeit lediglich bei sehr hohen thermischen 
Lasten beispielsweise in Beleuchtungssystemen zum Einsatz. 

30 Bei Verwendung von amorphen Gl&sern sind zwar Warmeausdehnung und 

die Rauheit im HSFR-Bereich unproblematisch, eine ausreichende Passe 
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und MSFR-VVerte konnen aber nicht erreicht warden, da die lamelfenartige 
Schlierenstruktur von amorphemGlas sich nachteilig in diesen 
Frequenzbereichen auswirkt So fiihren dies© ca. 0,1 mm dicken Schichten 
. auf moderat gekrtimmten Spiegeloberflachen zU nicht korrigierbaren 
5 Oberflachemodulationeh im mm-Bereich mit Ampiituden van einigeh 

Nanometem, weit auflerhalb fur die EUVL-Lithographie notwendigen . 
Werten. Dieser Effekt wird auch bei ionenstrahibasierten . 
Fertigungsprozessen beobachtet 

10 Aufgabe der Erfindung ist es, ein Substratmaterial fur rontgenoptische 

Komponenten anzugeben, das einen niedrigen ' 
\(|^ Warmeausdehnungskoeffizient wie beispielsweise Gl&ser aufweist, 

andererseits aber eine ausreichende Oberflachengute, der 
rontgenoptischen Komponenten gewahrleistet 

15 

Die Aufgabe der Erfindung wird durch eine Glaskeramik als , 
Substratmaterial fOr rontgenoptische Komponenten mit einem amorphen 
und einem kristallinen Glasanteil gelost. Die Glaskeramik weist einen 
niedrigen Warmeausdehnungskoeffizienten auf, die GrbBe der 
20 Mikrokristaliite ist < 4X R , bevorzugt < 2X R1 besonders bevorzugt X n 

insbesondere bevorzugt <: X n /2, wobei X R die mittlere Wellenlange der 
einfallenden Rpntgenstrahlung bezeichnet. 



Die Erfinder haben uberraschenderweise festgestellt, daQ rontgenoptische . 
25 Komponenten, umfassend derartige.Glaskeramiken, samtliche 

Anforderungen betreffend Warmeausdehnung und 
. Qberflacheneigenschaften erfullen. So zeichnen sich beispielsweise normal 

incidence Rontgehspiegel mit einem erfindungsgemaBen Substratmaterial 

fur die EUV-Lithographie durch eine gute peinpasse t d.h. Fehler im 
30 niedrigen Ortsfrequenzbereich, aus. Hieruriter versteht man typischerweise - 

StrukturgroBen zwischen einem Zehntel der durch die einzelnen 
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Bildpunkten zugeordneten Bundelquerschnitten bis zu'm freien 
Durchmesser des Spiegels, d.h. die Fehler liegen In d.er GroBenordnung 
, Millimeter bis mehrere Dezimeter. Derartige Fehler fuhfen zu Aberrationen 
und reduzieren die Abbildungstreue bzw, beschranken die 
5 Aufldsungsgrenze des Systems. Mit den erfindungsgema&en Komponenten 

konnen in Feinpasse-Werte im Bereich bis X R /100 rms; im EUV- 
Bereich entspricht dies 0,25 nm rms, erreicht werdea . 

Ferner zeichneh sie sich durch geringe Rauhheiten im mittleren 
10 Ortsfrequenzbereich (MSFR) aus, Diese Ortswellenlangen fuhren zu 

Streulicht innerhalb des Biidfeldes (Flare) und damit zu Kontrastverlusteh in 
einer abbildenden Optik, Die Fehler im MSFR-Berelch lassen sich aus den 
Formeln fur TIS (total integrated scatter) abschatzen, Mit der Erfindung 
konnen bei EUVL-Anwendungen Fehler im Bereich 0,1 bis 0,2 nm rms 
15 erreicht werden. 

Die normal incidence Rontgenspiege! sind.auch durch eine geringe 
wamneausdehnung gekennzeichnet. Dies ist fur EUV-Anwendungen 
wichtig, da ca. 30 % des einfalienden Lichtes von den Multilayerspiegeln 
20 absorbiert und in Warme umgewandelt wird. Damit die Oberflachenform im 

Betrieb unter diesen thermischen Lasten stabil bleibt, wird bei abbildenden 
Optiken ein Material mit moglichst geringen 
Warmeausdehnungskoeffizienten benotigt. Geringe 
i Ausdehnungskoeffizienten kommen auch der erreichbaren Formgenauigkeit 

.25 . in warmeerzeugenden Bearbeitungsprozessen entgegen. 

Die Rauhigkeit der rontgenoptischen Komponehte im High Spatial 
Frequency Roughness (HSFR)-Bereich ist < A.r/30 rms, bevorzugt < X R /50 
rms, insbesondere bevonzugt >A R /100 rms, der Fehler im niedrigen. 
30 Ortsfrequenzbereich im Bereich X R /50 - * R /10Q rms und der Fehler im 

mittleren Ortsfrequenzbereich (MSFR) im Bereich A.r/50 - ^ R /100 rms. 
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In einer ersten Ausfuhrungsform ist die die rontgenoptische Komponente. 
eine in Reflektio'n betriebene Retikelmaske fur die EUV-Lithographie 
umfassend ein erfindungsgemaBes Substratmaterial. • 

In einer alternativen Ausfuhrungsform ist die rontgenoptische Komponente 
ein normal incidence Spiegel, wobei der Spiegel ein Substrat, umfassend 
eine Glaskeramik sowie ein Mehrschlchtsystem mit einer Vielzahl von 
Schichten mit hoher Reflektivitat im Rontgenbereich bei nicht-streifendem 1 
Einfall aufweist. \ . ■ 



Bevorzugt umfaBt das auf das Substrat aufbauende Mehrschichtsystem des 
normal incidence Spiegels 40 bis 200 Schichtpaare, bestehend aus.einem 
der nachfoigenden Materialmen: Mo/Si, Mo/Bi, MoRu/Be, 

15 Neben der Glaskeramik stellt die Erfindung auch ein Verfahren zur 

Herstellung einer rdntgenoptischen Komponente fur Roritgehstrahlen der 
Wellenlange X H zur Verfugung, umfassend fplgende Schritte: die Oberflache 
der rontgenoptischen Komponente wird superpoliert bis eine High Spatial 
Frequency Roughness (HSFR) < k R /50 rms, bevorzugt < Xr/100 rms 

20 erreicht wird, anschlieBend wird die Oberflache mit einem 

Strahlbearbeitungsverfahren weiterbearbeitet, bis der Fehler im niedrigen 
Ortsfrequenzbereich V 50 - **/ 1 °0 rms und der Fehler im mittleren 
Ortsfrequenzbereich (MSFR) im Bereich A R /50 - X R /100 rms liegt 

25 . Bei der erfindungsgemaBen Glaskeramik sind Mikrokristallite mit negativer 
Warmeausdehnung in amorphes Material mit positiver Warmeausdehnung 
eingebettet Wahrend der Kristallisationsphase wird das stochiometrische . 
Verhaftnis von Kristall- zu Glasphase so eingestellt, daB fur einen , 
bestimmten Temperaturbereich, beispielsweise 0 bis 50° C, eine 
30 . verschwihdende Warmeausdehnung resultiert. Die GroGe der Kristalite ist . 
dabei ein freier. Parameter. Die Erfinder haben erkannt, daB es fur die 



FAXG3 Nr: 54984 von NVS:FAXG3.I0.0201/089320010 an NVS:PRINTER.0105/HP (Seite 10 von 15) 

Datum 16.08.01 16:23 - Status: Server MRSDPAM02 (MRS 4.00) ubernahm Sendeauftrag 

Betreff: 15 Seite(n) empfangen 11 



16.08.01 16:25 DR.UJEITZEL ■» DPA MO NR. 898' . Oil 

P 15413 / Schott <3Ias/Car1 Zeiaa / DfS / bsOOOZSB / 18. August 2001 



8 



Erzielung einer verschwindenden Warmeausdehnung in erster Naherung . 
irrelevant ist, ob viele kleine oder wenlge groBe Kristallite eingebettet sind, 
solange das Volumenverhaltnis Kristallit/Glas konstant bleibt. 

5 Die erfiridungsgema&e Glaskeramik weist KristailitgroBen in der 

GrofJendrdnung der Wellenlange des einfallenden Lichtes, bevorzugt -unter 
der halben Wellenlange, auf. 

- Dies hat zur Folge, daB die durch lonenbeschuB indzuierten 
10 Rauheitsamplituden bzw. Degradationen rriit der KristallitgroBe skalieren. 

Auf EUV-Spiegeln wird somit eine tolerable Degradation erreicht, die urn 
{%i einen Faktor 3 bis 4 mal geringer ist als beispielsweise bei Glaskeramiken 

mit Mikrokristalliten in der GroBenordnung von 50 nm. 



15 . ( Die erfindungsgernaBen Glaskeramiken weisen des weiteren 

Ortsfrequenzen in einem Bereich auf r die durch die Rontgenphotonen hicht 
mehr wahrgenommen werden. Diese konnen daher nicht mehr zur 
Reflektivitatsminderung beltragen, 



20 
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PatentansprQche 

1. Glaskeramik, insbesondere fur rontgenoptische Komponenten, 
umfassend eine Glasphase aus amorphem Material und eine 
5 Kristallphase, umfassend Mikrokristallite, wobei das amorphe 

Material positive Warmeausdehnung und die Mikrokristallite negative 
Warmeausdehnung aufweisen und das stochiometrische Verhaltnis 
von Kristall zu Glasphase derart eingestellt wird, da8 die 
Warmeausdehnung a der Glaskeramik in einem vorbestimmten . 
10 Temperaturbereich <5x10^K" 1 , insbesondere < 1.x 10* K 1 ist, 

daduroh gekennzeichnet, da(3 

die mittlere GroGe der Mikrokristallite < 40 nm, bevorzugt < 20 nrn, 
besonders bevorzugt < 10 nm ist. 

15 . 2. Glaskeramik nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS 

die Warmeausdehnung a < 5 x 10* K'\ insbesondere < 1 x 10" 6 K' 1 
in einem Temperaturbereich + 20* bis + 300° C, insbesondere 0 bis 
50° C ist ; . 

20 3. Rontgenoptische Komponente fur Rontgenstrahlen der Wellenlange 

X n umfassend 

eine Glaskeramik mit einer Glasphase aus amorphem Material und 
einer Kristallphase, umfassend Mikrokristallite, wobei das amorphe 
0^t, Material positive Warmeausdehnung und die Mikrokristallite negative 

25 Warmeausdehnung aufweisen und clas stochiometrische Verhaltnis 

von Kristall zu Glasphase derart eingestellt wird, daf3 die 
Warmeausdehnung a der Glaskeramik in einem vorbestimmten 
Temperaturbereich < 5 x 10* K*\ insbesondere < 1 x 10"* K" 1 ist 
dadurch gekennzeichnet, daB , 
30 die mittlere GrSfie der Mikrokristallite < 2 X H , bevorzugt < X R| 

insbesondere < X^2 ist. 
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4. Rontgenoptische Komponente gemaB Anspruch 3, dadurch 
gekennzeichnet, da!3 

die Welienlange im Bereich X R von id -30 nm liegt 

5. * Rontgenoptische Komponente gernaB einem der Anspruche 3 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, daf3 

die Rauhigkeit der'Glaskeramik im High Spatial Frequency 
. Roughness (HSFR)-Bereich < V 100 rms » bevorzugt < V 300 rms 
ist 



10 



15 



20 



6. R6ntgenoptische Komponente gemaB einem der Anspruche 3 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

der Fehler im niedrigen Ortsfrequenzbereich im Bereich a.r/50 - 
A, R /1 00 rms liegt 

7. Rontgenoptische Komponente gemafl einem der Anspruche 3 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daf3 

der Fehler im mittieren Ortsfrequenzbereich (MSFR) im Bereich 
X n /SQ - A R /100 rms liegt 

8. Rontgenoptische Komponente gemaS einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die rontgenoptische Komponente eine Retikelmaske fur die EUV- 
gfct Lithographie ist. ' * 

25 

9. Rontgenoptische Komponente gemaG einem der. Anspruche 3 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, da(3 

die rontgenoptische Komponente ein normal incidence Spiegel ist, 
" wobei der Spiegel ein Substrat umfassend eine Glaskeramik sowie 
30 ein Mehrschichtsystem mit einer Vielzahl von Schichten mit hoher 

Reflektivitat im Rontgenbereich bei nicht-streifendem Einfall aufweist 
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10. Rontgenoptische Komp'onente gemaB Anspruch 9, dadurch 
gekennzeichnet, daS 

das Mehrschichtsystem 40 - 200 Schichtpaare bestehend aus einem 
der nachfolgenden Materialien 
5 Mo/Si 
Mo/Bi 
MoRu/Be 
umfaBt 

10 11, Verfahren zur Hersteilung einer rontgenoptischen Komponente fur ' 

Rontgenstrahlen der Wellenlange k n gemaB einem der Anspruche 3 
^ bis 10, umfassend folgende Schritte: 

die Oberflache der rontgenoptischen Komponente wird superpoliert 
bis eine High Spatial Frequency Roughness (HSFR) < X R /100 rms, 
15 bevorzugt < ^ R /300 rms erreicht wird, anschlieBend wird die 

■ Oberflache mit einem Strahlbearbeitungsverfahren weiterbearbeitet, 
. bis der Fehler im niedrigen Ortsfrequenzbereich k^SO - A.p/100 rms t 
und der Fehler im mittleren Ortsfrequenzbereich (MSFR) im Bereich 
* R /50 - Xr/100 rms liegt 

20 

. 12, Verwendung von rontgenoptischen Komponenten gemaB einem der 
Anspruche 3 bis 10 in einem EUV-Projektionssystem umfassend ein 
Beleuchtungssystem und ein Projektionsobjektiv. 

25 13. Verwendung einer rontgenoptischen Komponente gemaB einem der 

AnsprCiche 3 bis 1 1 in einem der nachfolgenden Gebiete: 
der Rontgenmikroskopie 
der Rontgenastronomie 

der Rfcntgenspektroskopie ' . 

30 . 
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Glaskeramik fur rontgenoptische Komponenten, 
Zusammenfassung 

5 Die Erfindung betrifft eine Glaskeramik, insbesondere fur rontgenoptische 

Komponenten, umfassend eine Glasphase aus amorphem Material urid 
eine Ktistallphase, umfassend Mikrokristallite, wobei.das amorphe Material 
positive Warmeausdehnung und die Mikrokristallite negative 
Wairneausdehnung aufweisen und das stochiometrische Verhaitnis von 
10 Kristall zu Glasphase derart eingestellt wird, da(3 die Warmeausdehnung or 

der Glaskeramik in einem vorbestimmten Temperaturbereich < 5 x 10* K"\ 
insbesondere < 1 x 10* K" 1 ist, 

dadurch gekennzeichnet, da6 * 
die mittlere GrofJe der Mikrokristallite < 40 nm, bevorzugt < 20 nm, 
15 besonders bevorzugt < 10 nm ist 
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